Abstract: The development of the commercial air carriers market causes an increase in the aviation fuel consumption and the air pollution. There are intensive works in order to
Introduction
The growth trends of the European transport and the power industry are based on the sustainable development concept, which has been implemented since many years. Limiting crude oil and gas consumption as well as replacing traditional fuels with substitutes produced from renewable resources is, and within the next several decades will be, a priority in the energy policy of the European Union. For Member States, the main objective is to ensure energy security through the diversification of fuel acquisition sources, while maintaining high standards of the natural environment protection.
There are numerous premises, which enable to believe that hard coal will remain the main power raw material in the upcoming years in Poland, and petroleum fuels will have the largest share in the field of transport. However, the obligation of adapting Poland to the global activities in the area of environmental protection results in a constant increase of the permissible share of biocomponents in fuels for land vehicles, aircraft and sea vessels.
The rapidly growing market of commercial air carriers results in an observed constant growth of aviation fuel consumption. This causes a systematic increase of the share of aviation in polluting the atmosphere with exhaust gases, including CO2, and induces searching for the possibilities to supply aviation engines with biofuels.
Air transport safety requires maintaining high chemical composition standards regarding aviation fuels. The operational properties, which directly impact the operation of the engines are determined by the physico-chemical parameters of fuel. Normative specifications closely define a list of approved biocomponents, together with permissible concentration ranges. The current standards provide for their application of synthetic hydrocarbon additives obtained from a plant matrix in aviation turbine engines. It is estimated that their presence will significantly decrease the volume of harmful combustion products emitted to the atmosphere by aviation transport [17, 18, 19, 20, 22, 23] .
Obtaining synthetic biocomponents satisfying the quality standards for fuels, including aviation fuels, requires the use of hydrogen in industrial processes. Fuel stability is a function of reactivity between its components. The mixtures obtained as a result of biomass decomposition can be a raw material source for the production of fuel biocomponents, however, in the raw state, they contain chemically unstable compounds, which easily undergo further reactions, which is why they are unsuitable for direct use without purifying hydrogen treatment.
The development of the biofuel market entails projects for developing industrial biorefinery facilities, which would utilize biomass to produce fuels, chemicals and energy. A biorefinery design corresponds to the technical concept of a crude oil refinery. Biomass decomposition results in obtaining gaseous, liquefied and solid products with smaller molecular weights, with a major group of compounds containing substances of oxygen nature, alcohols, phenols, aldehydes, ketones, carboxylic acids, esters and heterocyclic compounds, which are one of the causes for the fragile stability of liquid fuels. Catalytic hydrogenation processes enable saturating double bonds in olefins and flavours, reducing the function groups in aldehydes, ketones, organic acids, triglycerides and esters, and removing heteroatoms. Under the impact of hydrogen, the intermediate products extracted from the biomass can be selectively converted to synthetic fuels, including kerosene, with the expected properties. High hydrogen consumption in biorefineries is also associated with maintaining the vitality of catalysts used within the processes.
Hydrogen is currently obtained in traditional refineries, mainly through the methane reforming process. Transporting hydrogen from a crude oil refinery to a biorefinery is expensive, and its storage, due to the size of molecules diffusing through most of the materials they are made of, causes many difficulties. At the same time, using hydrogen produced from conventional energy raw materials in biorefineries is unfavourable in terms of the environment. Biofuel production processes from renewable sources result in another type of pollution emitted to the environment, than in the case of oil and gas processing [9] , which is why using oil products in biorefineries should be limited. An optimal solution for biorefineries can be producing hydrogen in a system located within the facility, in quantities adapted to the current needs, using renewable sources, the storage and distribution of which is not difficult and does not generate excessive costs.
Hydrogen production should be considered in a broader perspective, linked with auxiliary processes, i.e., purification, transport, storage and distribution. A liquid aggregate state of ethanol in normal conditions makes it a relatively easy raw material in terms of storage and distribution. Neutral ethyl alcohol produced in domestic distilleries can be relatively easily converted, through dehydration, to a component of engine gasoline of full value. In redirecting a part of the obtained product to fuel purposes, the distilleries see an opportunity to increase their profitability. The alternative use of ethanol by biorefineries for producing biohydrogen intended for refining 2nd and higher generation biofuels can strengthen the cooperation between entrepreneurs and accelerate the biofuel market growth.
Currently, all around the world, there is extensive research aimed at developing the technology, which would enable using hydrogen from renewable sources on an industrial scale, in various fields of manufacturing [2, 4, 5, 10, 25] . Figure 1 shows the potentials for the acquisition of hydrogen from bioethanol through low and high-temperature processes.
Fig. 1. Selected methods of obtaining hydrogen from ethanol
The use of a system aimed at producing hydrogen from ethanol in a biorefinery will allow to satisfy the current demand for the factor necessary to execute hydroprocesses. The surplus of hydrogen produced through bioethanol conversion can be assigned to supply the hydrogen filling stations located near the biorefineries, thus, contribute to the development of the electromobility market in Poland.
This article reviews selected methods of obtaining hydrogen from ethanol, taking into account the chances for their further development and identifying the difficulties arising at the research stage, overcoming which is necessary to remove the barriers and apply the technology on a wider scale.
Biochemical methods

Fermentation
Low-temperature fermentation methods can be interesting as hydrogen acquisition methods due to the low power demand and conformity with the principles of sustainable development and EU environmental policy. Fermentation is a process, where strings of metabolic transformations of selected organisms are used to decompose organic matter. Hydrogen, in the typical methane fermentation process is generated in dark anaerobic conditions, as a side component of biogas formation. Ethanol-to-hydrogen conversion takes place under the impact of enzymes produced by bacteria during complex biochemical microprocesses, which can occur both in the presence of light (photofermentation), as well as under conditions without light energy (dark fermentation). In practice, we can simultaneously observe the course of competitive processes conducted by the same bacterial strains, which in the dark anaerobic phase are able to activate and synthesize the enzymes constituting catalysts of the processes. If hydrogen production takes place with the participation of UV radiation, during photosynthesis, the main product is oxygen. Hydrogen production falls drastically in the presence of oxygen, which deactivates enzymes [15] .
Oxygen is not produced in the dark phase; therefore, enzymes are not deactivated. Hydrogen production in anaerobic conditions is more efficient. However, the main product of the anaerobic fermentation, the dark phase, is biogas, with its main component being methane, and hydrogen is a side-product, produced in small quantities.
The main challenge associated with the application of this method of a wider scale is, therefore, decreasing methane production and improving the selectivity of
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BIOMASS the process towards hydrogen. Difficulties in optimising the parameters are primarily associated with the culture of appropriately genetically modified microorganisms, able to produce hydrogen. The success of biological conversion methods is strongly dependant, on one hand on the development of genetic engineering technologies, on the other, on overcoming difficulties regarding the sensitivity of microorganisms to changing process factors, such as dosage rate, substrate holding time in the fermentation chamber, temperature, pH, redox potential, content of inhibiting substances and other, which significantly impact the directions of undergoing processes.
An important element influencing the application potential of fermentation methods on a wider scale is the correct design of reactors with protections against uncontrolled release of microorganisms to the environment, which could be dangerous due to their carcinogenic nature of certain microbes.
Photocatalytic hydrogen production
Photocatalytic ethanol decomposition can be an interesting alternative for the fermentation process. The source of the energy for conducting the microprocesses is solar radiation, which falls in line with the concept of sustainable development. The reaction is of a typical redox process nature [26] . The use of water, which acts as an oxidant during the reaction, results in it being reduced, becoming a source of hydrogen. However, the most favourable scenario would be the oxidation of ethanol molecules simultaneously to generating hydrogen, which would lead to achieving carbon dioxide [24] . The research by Dobosz and Sobczyński indicate that the product of the oxidation of compounds containing hydroxyl groups within the photocatalytic process tend to be carbonyl compounds -aldehydes and ketones [12] .
Unlike the fermentation processes, where the role of a catalyst is taken by enzymes -usually multi-molecular protein substances produced through vital processes of the microorganisms, the catalysts in the photocatalytyc hydrogen production are usually inorganic compounds of semi-conducting nature. Modified TiO 2 is often used in the studies as an ethanol photocatalysis catalyst, where a precious metal additive increases its photosensitivity [7] . Photocatalysis mechanisms involves using photon energy, higher than the energy of semiconductor forbidden bands, to initiate electron migration from valence bands to the semi-conduction bands. Excited electrons can participate in interphase redox processes, characteristic for i.a., hydrogen production in the ethanol oxidation reaction [16] .
Despite numerous studies on the development of efficient catalytic materials leading to hydrogen production in ethanol photooxidation processes, both the degree of conversions, as well as the selectivity towards hydrogen, remain at a too low level, relative to the same indices achieved during the application of thermal methods. The shortage of adequately efficient catalysts is a serious constraint in attempting to use photocatalytic methods for producing hydrogen on a larger scale.
Thermal methods
Steam reforming
The highest market demand for hydrogen in Poland is currently recorded in the petrochemical industry, where methane steam reforming is the end process, oriented at maximizing synthetic gas output. Steam reforming, owing to its industrial use for the hydrogen production is widely considered as a process with the highest potential for hydrogen production on a large scale using renewable sources, also ethanol. Based on the reaction stoichiometry of ethanol and water synthesis (1) , which are the basic components of the stream of resources supplying the steam reforming process, it can be assumed that there is a possibility of obtaining as many as 6 moles of hydrogen from a single mole of ethanol and three moles of water.
However, the steam reforming process is more complex and is characterised by large dynamics depending on numerous factors, such as temperature, pressure, type of applied catalyst, mole ratio and reactant flow rate, as well as many more, controlling which is a research challenge. In practice, the ethanol steam reforming process involves a series of subsequent, competitive and simultaneous reactions ongoing at the same time, which lead to obtaining a stream of products with varying quality composition. Below you can find some chemical processes observed by, among others, Song et al. during model research involving ethanol steam reforming [27] .
Products formed during the primary decomposition of ethanol in the course of steam reforming can be further decomposed. Regarding the secondary reactions taking place during the discussed process, we can particularly distinguish:
For years, research facilities have been conducting kinetic studies aimed at studying ethanol steam reforming. Their objective is to master the abilities of controlling process parameters and the process itself, in a manner allowing to obtain the desired products. The morphology of the resultant post-reaction mixture depends on many factors and is both an outcome of the thermo-chemical changes, as well as the correlation of the raw material composition, type and vitality of the catalysts or the rate of the process. Attention should be paid not only to the qualitative difference in the composition of the stream leaving the reactor, but also to the dynamics of qualitative changes within the constituent chemical compounds forming in specific conditions, under the influence of various catalytic materials. The presented results of the studies [3, 8, 13, 29, 34] on alcohol steam reforming point to certain thermo-dynamic regularities.
In the case of the ethanol steam reforming process, lowering the temperature below 673K leads to the domination of methanation over dehydrogenation [27] . The probable cause of increased methane production is the exothermic reaction between synthetic gas components (CO/H2) generated at the first stage of the process, which takes place in a lower temperature (10) . Exothermic methanation process occurs more easily in lower temperatures than endothermic dehydrogenation. At a temperature above 773 K, the balance between synthetic gas components is usually shifted towards CO2 and H2, in accordance with the reaction (14) . However, it happens that after crossing a certain optimum value (823K in the case of the aforementioned research by Song et al.), the state of balance between them is disturbed. According to the reaction (15), a higher CO content appears in the product stream and the quantity of obtained hydrogen decreases.
Adjusting the flow rate of inert gas through a steam reforming reactor, in laboratory conditions, makes it possible to ensure the optimal holding time for the raw material within the reaction space and contact of the reactants with the catalyst surface. Moreover, the aforementioned experiments by Song et al. indicate that the effect of diluting raw material pairs caused by the presence of inert gas shifts the hydrogen production process equilibrium towards the area of lower temperature.
The complexity and interconnections between different parameters influencing the course of the reaction are the reason for numerous complications associated with controlling and monitoring the process. Overcoming these difficulties is the foundation of the research aimed at increasing the scale of steam reforming ethanolbased hydrogen production.
Aqueous phase ethanol reforming
A thermal process, which proceeds at a relatively low temperature (ca. 498 K) and can be an energy-convenient alternative for ethanol steam reforming is the socalled aqueous phase reforming. It enables converting biomass derivatives into hydrogen, in relatively mild conditions. A characteristic feature of aqueous phase reforming is water present during the process in liquid form. Therefore, the process is characterised by high energy and cost savings, because it does not involve an energy consuming process of reaction mixture evaporation. Research in the field of aqueous phase reforming were conducted on a large scale by Davd et al. and Tokarev et al. [11, 30] and aimed at the decomposition of glycerol, as well as other polyalcohols. The process was executed within a temperature range from 473K to 538K, in the liquid aqueous phase, under a pressure of 1 MPa to 6 MPa, in the presence of heterogeneous catalysts [6] . The results obtained during the reforming process involving smaller organic compounds, such as ethanol, presented in the elaborations by Tokarev et al., did not indicate similarly beneficial effects from the perspective of energy consumption [30] . The results of model experiments by Tokarev et al. covering the reforming process constitute the evidence of the possibilities of achieving a satisfactory alcohol conversion degree, however, the low temperature favours the formation of methane instead of hydrogen [30] and the excessive formation of sediments [14] . According to Tokarev et al., the lowtemperature nature of the aqueous phase ethanol reforming process, as a result of the privileged direction of the exothermic conversion reaction between carbon II oxide and water vapour, enables to predict that the preferred product generated besides hydrogen in lower temperatures will be carbon IV oxide.
Reforming of hydroxyl compounds in the aqueous phase is assessed as a hydrogen acquisition method, which could find its application in producing synthetic hydrocarbons [30] . Synthetic hydrocarbons are devoid of sulphur pollutants, which is why they can be used directly as engine fuel components, and in the future as a factor supplying cell-based fuel systems. The issue is promising in terms of thermodynamics [33] , mainly owing to its low energy consumption. Methanation reaction requires improved limitation, in favour of increasing the hydrogen output and controlling the solid deposit formation.
Dry reforming
The so-called ethanol dry reforming process involves using carbon dioxide as an oxidizing agent, instead of water in the aqueous or gaseous state.
kJ mol (16) According to the presented reaction (16) , from a single mole of ethanol, it is possible to stoichiometrically obtain 3 moles of hydrogen. However, carbon dioxide is characterised by a much lower reactivity than water, which is why the role of catalysts is more important within the dry reforming process. In practice, the ability to decompose ethanol under the impact of chemically passive carbon dioxide largely depends on the degree of activity of used catalytic materials. The higher their activity, the greater the ethanol conversion degree.
Research by Wang et al. [31] show that the effect of decreased pressure, which improves the reaction efficiency towards hydrogen, can be achieved through diluting reactants with the inert gas. The presence of the inert gas leads to decreasing partial pressures of reacting mixture components. Increasing pressure leads to the reaction shift and increased CH4 production, at the expense of CO and H2. Achieving higher hydrogen efficiency is also possible through increasing the temperature. Wang et al. evidence that at a temperature above 873K, hydrogen output is more than 50% higher than at a temperature below that level. Hydrogen yield can also be controlled through the selection of an optimal mole ratio of the reactants. By increasing the molar share of carbon dioxide in relation to ethanol, hydrogen production is decreased less or more drastically, depending on other process conditions. CO2 excess, after reaching a certain optimal level, makes it impossible to fully convert it to CO. However, the increased CO2 quantities limit the number of formed sediments, which deactivate catalytic materials used within the process.
Similarly, as in the case of steam reforming, a research and process-wise challenge is the need to simultaneously monitor many interconnected and interdependent parameters. Undoubtedly, the concept of utilising waste greenhouse gas as a raw material for hydrogen production is noteworthy in terms of the dry reforming process.
Partial oxidation
The most typical oxidation factor is molecular oxygen, which cannot be omitted when discussing the technologies of obtaining hydrogen from ethanol. Ethanol-oxygen reaction is characterised by a significantly lower energy consumption than the aforementioned reforming processes in a carbon dioxide or aqueous environments. The oxidation potential of oxygen is much higher than the one of the previously listed oxidants. High oxygen activity makes it possible to conduct a process of partial oxidation of ethanol using atmospheric oxygen, which proceeds according to the reaction (17) , in a much lower temperature than typical steam, dry or even aqueous phase reforming.
However, efficient controlling of rapid oxidation processes under the impact of molecular oxygen might prove to be an issue. In the cited article [1] , Z. AlHamamre et al. note that limiting oxygen content results in directing the ethyl alcohol partial oxidation reaction towards acetaldehyde, instead of hydrogen. Increasing oxygen content makes controlling the process using oxidation reactions utilising such a strong reactant as oxygen in a scale bigger than a laboratory, to generate numerous issues associated with the operational safety of the system. The research involving process kinetics, the selection of optimal conditions and catalysts, which would enable a conversion towards hydrogen, have been a serious challenge for the scientists for a long time. Issues associated with controlling the kinetics of redox process taking place under the impact of partial oxygen, and with ensuring safe operational conditions known for years, result in the activities regarding the optimisation of the method for the acquisition of hydrogen from ethanol on a scale larger than in a laboratory, being currently aimed at fields other than partial oxidation.
Plasma reforming
Plasma technologies, due to the extreme conditions, are utilised for the destruction of chemical compounds and find application primarily in the disposal processes of harmful chemical substances. Pure synthetic gas generated from ethanol in such conditions could find application in the production of synthetic liquid fuels or organic synthesis products [21] or as an agent for direct supply of fuel cells. Plasma is generated in an electric arc forming in special reactors, within an ionized area between the electrodes, and the energy necessary to generate plasma through the plasma reforming process is obtained during electrical discharge.
In such conditions, ethanol is subjected to ionization and moves to a state of excitation, namely, to a plasma state. Low-temperature plasma generating reactors are used in laboratory conditions [28] . Plasma contains free electrons, as well as highly reactive, highly charged molecules, which move under the impact of electromagnetic forces.
The plasma reforming process does not require the presence of catalysts, which would probably be fully destroyed in such drastic conditions. The initiation speed of the ethanol decomposition and hydrogen production process, which is impossible to achieve in any of the aforementioned processes is an advantage. The conditions prevailing during plasma reforming and the presence of numerous, very chemically active individual agents lead to the generation of many various products, without a possibility to control the process and improve the selectivity [32] . The result of the ongoing, completely in-selective reactions is the sole formation of gas products, and the hydrogen obtained this way is an outcome of accidentally ongoing reactions, during the collisions between molecules in a strongly excited state.
The limited possibility to control and intentional impact on the results obtained during the reactions within the plasma reforming process are a difficulty preventing a wider use of this technique. A breakthrough in the application of plasma technologies for producing hydrogen can be determined by a development of energy-efficient plasma-generating systems.
Conclusions
A typical dehydrogenation process is of endothermic nature; therefore, it requires supplying energy, which is usually associated with the use of fossil fuels and does not fall in line with the essence of the sustainable development criteria or the EU environmental policy. Biochemical methods are usually characterised by a small power demand and require mild process conditions. The energy acquired from the natural external environment is often sufficient to conduct them, while thermal methods require the supply of significantly more energy. However, usually, the less energy-intensive and low-temperature methods are characterised by a lower hydrogen output. In terms of thermo-dynamics, in a lower temperature, methanation is the preferred process direction, which is why biochemical methods of methane decomposition largely lead to obtaining biogas containing negligible quantities of hydrogen. Currently, reaching a better degree of ethanol reactivity and a higher hydrogen output is possible as a result of using high-temperature conversion methods.
The processes ongoing in high temperatures are characterised by excessive energy-intensity, and this is a major economic barrier to their commercialisation. Therefore, developing catalysts, which are inexpensive and resistant to deactivation, and which will be able to effectively decrease the temperature regimes of the processes, is a research challenge. Developing optimal conditions enabling the implementation of ethanol thermal conversion aimed at hydrogen for industrial use, requires the simultaneous monitoring of the numerous parameters, which has been the subject of extensive research for years.
It seems that, among the discussed processes of obtaining hydrogen from ethanol, the one with currently the highest chances for growth is steam reforming. The steam reforming of hydrocarbons is a technology, which has been known and used for many years in the refining industry for hydrogen production through converting conventional liquid fuels. In the past, hydrogen was produced mainly as a side product in the reforming of medium and heavy distillates of petrol. Currently, it is being acquired on a large scale from methane, using a system deliberately operating in a regime concentrated on achieving the maximum hydrogen output.
In the age of implementing the concept of sustainable development, replacing methane with ethanol in the near future cannot be ruled out, which is why, despite the numerous elaborations on acquiring hydrogen from ethanol, it seems necessary to take further efforts aimed at limiting the external expenditure of energy generated with the use of non-conventional resources and developing innovative technologies, which could be applied on a large scale. 
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SZANSE I BARIERY ROZWOJU WYBRANYCH SPOSOBÓW OTRZYMYWANIA
WODORU Z BIOETANOLU
Wprowadzenie
Trendy rozwojowe europejskiego transportu i przemysłu energetycznego oparte są na realizowanej od lat koncepcji zrównoważonego rozwoju. Ograniczanie zużycia ropy naftowej i gazu oraz zastępowanie paliw tradycyjnych zamiennikami produkowanymi z surowców odnawialnych jest i będzie w ciągu najbliższych dekad priorytetem polityki energetycznej Unii Europejskiej. Dla krajów członkowskich nadrzędnym celem jest zapewnienie bezpieczeństwa energetycznego poprzez dywersyfikację źródeł pozyskiwania paliw przy zachowaniu wysokich standardów ochrony środowiska naturalnego.
Istnieją liczne przesłanki ekonomiczne, które pozwalają sądzić, że w najbliższych latach głównym surowcem energetycznym w Polsce pozostanie węgiel kamienny, a w obszarze transportu największy udział będą miały paliwa ropopochodne. Jednak obowiązek dostosowania Polski do światowych działań w zakresie ochrony środowiska sprawia, że stałemu zwiększaniu ulega dopuszczalny udział biokomponentów w paliwach do pojazdów lądowych, statków powietrznych i morskich.
Szybko rozwijający się rynek komercyjnych przewoźników lotniczych sprawia, że obserwowany jest stały przyrost konsumpcji paliw lotniczych. To powoduje systematyczny wzrost udziału lotnictwa w zanieczyszczaniu powietrza atmosferycznego gazami spalinowymi, w tym CO2 i skłania do poszukiwania możliwości zasilania silników lotniczych biopaliwami.
Bezpieczeństwo transportu lotniczego wymaga zachowania wysokich standardów składu chemicznego paliw lotniczych. Właściwości eksploatacyjne, które bezpośrednio wpływają na pracę silników, są determinowane przez parametry fizykochemiczne paliwa. Normatywne specyfikacje ściśle określają listę zatwierdzonych biokomponentów wraz z dopuszczalnymi zakresami stężeń. Aktualne normy przewidują możliwość stosowania w turbinowych silnikach lotniczych dodatku węglowodorów syntetycznych otrzymywanych z matrycy roślinnej. Szacuje się, że ich obecność znacząco obniży ilość szkodliwych produktów spalania emitowanych do środowiska przez transport lotniczy [17, 18, 19, 20, 22, 23] .
Otrzymanie syntetycznych biokomponentów spełniających normy jakościowe dla paliw, w tym paliw lotniczych wymaga użycia wodoru w procesach technologicznych. Stabilność paliwa jest funkcją reaktywności jego składników. Mieszaniny otrzymywane w wyniku rozkładu biomasy mogą być źródłem surowców do produkcji biokomponentów paliw, lecz w stanie surowym zawierają niestabilne pod względem chemicznym związki, które łatwo ulegają dalszym reakcjom i dlatego, bez uszlachetniającej obróbki wodorowej, nie nadają się do bezpośredniego wykorzystania.
Wraz z rozwojem rynku biopaliw pojawiają się projekty rozwoju przemysłowych zakładów biorafineryjnych, w których do produkcji paliw, chemikaliów i energii wykorzystuje się biomasę. Konstrukcja biorafinerii odpowiada koncepcji technologicznej rafinerii ropy naftowej. W wyniku rozkładu biomasy otrzymuje się gazowe, ciekłe i stałe produkty o mniejszych masach cząsteczkowych, w których liczną grupę związków stanowią substancje o charakterze tlenowym, alkohole, fenole, aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe, estry oraz związki heterocykliczne będące jedną z przyczyn zachwianej stabilności paliw płynnych. Katalityczne procesy uwodornienia umożliwiają nasycenie podwójnych wiązań w olefinach i aromatach, redukcję grup funkcyjnych w aldehydach, ketonach, kwasach organicznych, triglicerydach i estrach oraz usunięcie heteroatomów. Pod wpływem wodoru produkty pośrednie wyodrębnione z biomasy mogą zostać selektywnie przekształcone w syntetyczne paliwa, w tym naftę lotniczą o przewidywanych własnościach. Wysoka konsumpcja wodoru w biorafinerii związana jest również z utrzymaniem żywotności katalizatorów wykorzystywanych w procesach technologicznych.
Wodór otrzymywany jest obecnie w tradycyjnych rafineriach, głównie w procesach reformingu metanu. Transportowanie wodoru z rafinerii ropy naftowej do biorafinerii jest kosztowne, a przechowywanie go, ze względu na rozmiar cząstek dyfundujących przez większość materiałów, z których wykonane są zbiorniki, sprawia wiele trudności. Jednocześnie wykorzystywanie wodoru wytwarzanego z konwencjonalnych surowców energetycznych w biorafinerii jest niekorzystne w aspekcie środowiskowym. Procesy otrzymywania biopaliw z surowców odnawialnych skutkują innym rodzajem zanieczyszczeń emitowanych do otoczenia niż w przypadku przetwarzania ropy i gazu [9] , dlatego używanie produktów naftowych w biorafineriach powinno być ograniczane. Optymalnym rozwiązaniem dla biorafinerii może być produkowanie wodoru w instalacji usytuowanej na terenie zakładu, w ilościach dostosowanych do bieżących potrzeb, z odnawialnych surowców których magazynowanie i dystrybucja nie sprawia trudności i nie generuje nadmiernych kosztów.
Wytwarzanie wodoru należy rozpatrywać w szerszym kontekście związanym z procesami pomocniczymi, tj. oczyszczaniem, transportem, magazynowaniem i dystrybucją. Płynny stan skupienia etanolu w warunkach normalnych czyni go stosunkowo łatwym surowcem do przechowywania i dystrybucji. Spożywczy alkohol etylowy produkowany w krajowych gorzelniach może zostać stosunkowo łatwo przekształcony w pełnowartościowy komponent benzyn silnikowych w procesie dehydratacji. Gorzelnie w przekierowaniu części otrzymywanego wyrobu na cele paliwowe upatrują możliwości zwiększenia zyskowności własnej produkcji. Alternatywne zagospodarowanie bioetanolu przez biorafinerie do produkcji biowodoru przeznaczanego do uszlachetniania biopaliw II i wyższych generacji może umocnić kooperację przedsiębiorców i przyspieszyć rozwój rynku biopaliw.
Na świecie prowadzone są szeroko zakrojone badania zmierzające do opracowania technologii, która pozwoli w skali przemysłowej wykorzystywać wodór z odnawialnych surowców w różnych obszarach produkcji [2, 4, 5, 10, 25] . Rysunek 1 wskazuje potencjalne możliwości pozyskiwania wodoru z bioetanolu w procesach nisko-i wysokotemperaturowych.
Rys. 1. Wybrane metody otrzymywania wodoru z etanolu
Wykorzystanie w biorafinerii instalacji ukierunkowanej na produkcję wodoru z etanolu pozwoli zaspokoić bieżący popyt na czynnik niezbędny do prowadzenia hydroprocesów. Nadwyżka wodoru wytwarzanego w procesach konwersji bioetanolu może zostać przeznaczona do zasilania stacji tankowania wodoru zlokalizowanych w pobliżu biorafinerii i tym samym przyczynić się do rozwoju rynku elektromobilności w Polsce.
Niniejszy artykuł stanowi przegląd wybranych metod pozyskiwania wodoru z etanolu, z uwzględnieniem ich szans dalszego rozwijania i identyfikacją trudności pojawiających się na etapie badań, których pokonanie jest niezbędne dla usunięcia barier i zastosowania technologii na szeroką skalę.
Metody biochemiczne
Fermentacja
Niskotemperaturowe metody fermentacyjne mogą być interesujące jako sposoby otrzymywania wodoru ze względu na niski stopień zapotrzebowania na energię oraz zgodność z zasadami zrównoważonego rozwoju i polityką środo-wiskową Unii Europejskiej.
Rys. 2. Schemat procesu fermentacji wodorowej
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Fermentacja to proces, w którym wykorzystuje się do rozkładu materii organicznej ciągi przemian metabolicznych wyselekcjonowanych mikroorganizmów. Wodór w typowym procesie fermentacji metanowej powstaje w ciemnych warunkach beztlenowych, jako uboczny składnik tworzącego się biogazu. Konwersja etanolu do wodoru następuje pod wpływem enzymów, produkowanych przez bakterie, podczas złożonych mikroprocesów biochemicznych, które mogą przebiegać zarówno w obecności światła (fotofermentacja), jak i w warunkach pozbawionych energii świetlnej (fermentacja ciemna). W praktyce obserwuje się równolegle przebieg wzajemnie konkurencyjnych procesów, prowadzonych przez te same szczepy bakterii, które w ciemnej fazie beztlenowej są zdolne do aktywacji i syntezy enzymów stanowiących katalizatory zachodzących procesów. Gdy produkcja wodoru odbywa się z udziałem promieniowania UV, w procesie fotosyntezy, głównym powstającym produktem jest tlen. W obecności tlenu, który dezaktywuje enzymy, drastycznie spada produkcja wodoru [15] .
W fazie ciemnej tlen nie jest wytwarzany, zatem enzymy nie ulegają dezaktywacji. Produkcja wodoru w warunkach beztlenowych odbywa się sprawniej. Jednak podstawowym produktem powstającym w fazie ciemnej, beztlenowej fermentacji jest biogaz, którego głównym składnikiem jest metan, a wodór powstaje jako produkt uboczny, w niewielkich ilościach.
Głównym wyzwaniem związanym z zastosowaniem metody w szerszej skali jest zatem obniżenie produkcji metanu i poprawa selektywności procesu w kierunku wodoru. Trudności w optymalizacji parametrów związane są przede wszystkim z hodowlą odpowiednio modyfikowanych genetycznie mikroorganizmów, potrafiących wytwarzać wodór. Powodzenie biologicznych metod konwersji jest silnie związane z jednej strony z rozwojem technik inżynierii genetycznej, z drugiej zaś z pokonaniem trudności dotyczących wrażliwości mikroorganizmów na zmiany czynników procesowych, takich jak szybkość dozowania, czas przebywania substratu w komorze fermentacyjnej, temperatura, pH, potencjał redox, zawartość substancji inhibitujących i inne, które mają istotny wpływ na kierunki zachodzących bioprocesów.
Istotnym elementem, mającym wpływ na potencjalną możliwość zastosowania metod fermentacyjnych w szerszej skali, jest odpowiednia konstrukcja reaktorów, posiadających zabezpieczenia przed niekontrolowanym uwolnieniem mikroorganizmów do otoczenia, co mogłoby być groźne ze względu na chorobotwórczy charakter niektórych drobnoustrojów.
Fotokatalityczna produkcja wodoru
Interesującą alternatywę dla procesu fermentacji może stanowić fotokatalityczny rozkład etanolu. Źródłem energii do prowadzenia fotoprocesów jest promieniowanie słoneczne, co wpisuje się w istotę koncepcji zrównoważonego rozwoju. Przebieg reakcji ma charakter typowego procesu redoks [26] . Wykorzystanie wody pełniącej rolę utleniacza podczas reakcji, sprawia, że ulega ona redukcji, stając się źródłem wodoru. Najkorzystniejszym scenariuszem byłoby, jednoczesne z wygenerowaniem wodoru, utlenianie cząsteczek etanolu prowadzące do otrzymania ditlenku węgla [24] . Badania Dobosza i Sobczyńskiego wskazują, iż produktem utleniania związków zawierających grupy hydroksylowe, w procesie fotokatalitycznego utleniania, bywają związki karbonylowe -aldehydy i ketony [12] .
W odróżnieniu od procesów fermentacji, w których rolę katalizatora pełnią enzymy -przeważnie wielkocząsteczkowe substancje białkowe, wytwarzane w procesach życiowych mikroorganizmów, katalizatorami fotokatalitycznej produkcji wodoru są zwykle związki nieorganiczne o charakterze półprzewodników. W badaniach, jako katalizator fotoutleniania etanolu, często wykorzystuje się modyfikowany TiO 2, w którym dodatek metalu szlachetnego zwiększa jego fotoczułość [7] . Mechanizm fotokatalizy polega na inicjowaniu energią fotonów, wyższą od energii pasm wzbronionych półprzewodników, migracji elektronów z pasm walencyjnych do pasm przewodnictwa. Wzbudzone elektrony mogą brać udział w międzyfazowych procesach redoks, charakterystycznych m.in dla wytwarzania wodoru w reakcji utleniania etanolu [16] .
Mimo licznych badań nad opracowaniem skutecznych materiałów katalitycznych prowadzących do wytwarzania wodoru w procesach fotoutleniania etanolu, zarówno stopień konwersji jak i selektywność w kierunku wodoru, pozostają na zbyt niskim poziomie, w stosunku do tych samych wskaźników osiąganych podczas stosowania metod termicznych. Niedostatek katalizatorów o odpowiedniej skuteczności, stanowi poważne ograniczenie w podejmowaniu prób wykorzystania fotokatalitycznych metod wytwarzania wodoru w szerszej skali.
Metody termiczne
Reforming parowy
Największa w Polsce podaż rynkowa wodoru pochodzi obecnie z przemysłu petrochemicznego, w którym reforming parowy metanu stanowi celowy proces, prowadzony w reżimie skierowanym na maksymalną produkcję gazu syntezowego.
Reforming parowy, m.in. ze względu na jego przemysłowe wykorzystanie do produkcji wodoru jest powszechnie uznawany za proces mający największe szanse na wykorzystanie w szerokiej skali do wytwarzania wodoru z odnawialnych surowców, w tym także z etanolu.
Rys. 3. Schemat reformingu parowego etanolu
Od wielu lat prowadzone są badania ukazujące liczne czynniki wpływające na kierunki reakcji w procesie reformingu parowego etanolu, trudności procesowe oraz potencjalne miejsca wykorzystania otrzymanego w ten sposób wodoru.
Opierając się na stechiometrii reakcji syntezy etanolu i wody (1) będących podstawowymi składnikami strumienia surowców zasilających proces reformingu parowego, można przyjąć, że istnieje możliwość uzyskania aż 6 moli wodoru z jednego mola etanolu i trzech moli wody.
Proces reformingu parowego jest jednak bardziej złożony i charakteryzuje się dużą dynamiką zależną od wielu czynników takich, jak temperatura, ciśnienie, rodzaj zastosowanego katalizatora, stosunek molowy i szybkość przepływu reagentów, a także wiele innych, których kontrolowanie stanowi wyzwanie badawcze. W praktyce podczas reformingu parowego etanolu zachodzi szereg reakcji następczych, konkurencyjnych i równoległych przebiegających w tym samym czasie, które prowadzą do otrzymania strumieni produktów o zróżnico-wanym składzie jakościowym. Poniżej przedstawiono niektóre procesy chemiczne obserwowane m.in. przez Songa i in. w badaniach modelowych reformingu parowego etanolu [27] .
Produkty powstające podczas pierwotnego rozkładu etanolu w procesie reformingu parowego, ulegać mogą dalszej dekonstrukcji. Wśród wtórnych reakcji zachodzących podczas omawianego procesu, wyróżnia się w szczególności:
Od lat, w ośrodkach naukowych, prowadzone są badania kinetyczne zmierzające do poznania mechanizmów reakcji reformingu parowego etanolu. Ich celem jest opanowanie zdolności sterowania parametrami procesu i kontrolowania go w sposób umożliwiający otrzymywanie pożądanych produktów. Morfologia uzyskiwanej mieszaniny poreakcyjnej zależy od wielu czynników i jest zarówno wynikiem przemian termochemicznych, jak również skorelowania składu surowca, rodzaju i żywotności katalizatorów, czy szybkości prowadzonego procesu. Na uwagę zasługują nie tylko jakościowe różnice w składzie strumienia opuszczającego reaktor, ale także dynamika zmian ilościowych konstytutywnych związków chemicznych formujących się w określonych warunkach pod wpływem różnych materiałów katalitycznych. W prezentowanych wynikach badań [3, 8, 13, 29, 34] nad reformingiem parowym alkoholi zwraca się uwagę na pewne termodynamiczne prawidłowości.
W procesie reformingu parowego etanolu obniżanie temperatury poniżej 673 K prowadzi do dominacji procesu metanizacji nad odwodornieniem [27] . Prawdopodobną przyczyną zwiększonej produkcji metanu jest, zachodząca w niższej temperaturze, egzotermiczna reakcja pomiędzy składnikami gazu syntezowego (CO/H 2), wytwarzanego w pierwszym etapie procesu (10) . W niższej temperaturze egzotermiczny proces metanizacji zachodzi łatwiej niż endotermiczne odwodornienie. W temperaturze powyżej 773 K równowaga pomiędzy składnikami gazu syntezowego zostaje zwykle przesunięta w kierunku CO2 i H2, zgodnie z reakcją (14) . Zdarza się jednak, że po przekroczeniu pewnej optymalnej wartości (823 K w przytaczanych badaniach Songa i in.), następuje zachwianie stanu równowagi pomiędzy nimi. Zgodnie z reakcją (15) pojawia się wyższa zawartość CO w strumieniu produktów, a maleje objętość uzyskiwanego wodoru.
Regulacja szybkości przepływu gazu obojętnego przez reaktor reformingu parowego, w warunkach laboratoryjnych, umożliwia zapewnienie optymalnego czasu przebywania surowca w przestrzeni reakcyjnej i kontaktu reagentów z powierzchnią katalizatora. Przytaczane eksperymenty Songa i in. wskazują ponadto, że efekt rozcieńczenia par surowców spowodowany obecnością gazu obojętnego przesuwa równowagę procesową produkcji wodoru w obszar niższej temperatury.
Złożoność i wzajemne powiązania pomiędzy różnymi parametrami wpły-wającymi na bieg reakcji, są powodem licznych komplikacji związanych ze sterowaniem i kontrolą procesu. Przełamywanie tych trudności stanowi podstawę badań zmierzających do zwiększenia skali produkcji wodoru z etanolu w procesie parowego reformingu.
Reforming etanolu w fazie wodnej
Procesem termicznym, który przebiega w stosunkowo niskiej temperaturze (ok. 498 K) i może stanowić dogodną, pod względem energetycznym, alternatywę dla reformingu parowego etanolu, jest tzw. reforming w fazie wodnej. Umożliwia on przekształcenie pochodnych biomasy w wodór w stosunkowo łagodnych warunkach. Cechą charakterystyczną reformingu w fazie wodnej jest woda obecna podczas procesu w ciekłej postaci. Proces zatem charakteryzuje się dużą oszczędnością energii i kosztów, ponieważ nie zachodzi w nim energochłonny etap odparowywania mieszaniny reakcyjnej. Badania w zakresie reformingu w fazie wodnej prowadzone były na szeroką skalę przez Davdę i in. oraz Tokareva i in. [11, 30] w kierunku dekompozycji glicerolu, a także innych polialkoholi. Proces był prowadzony w zakresie temperatury od 473 K do 538 K, w ciekłej fazie wodnej, pod ciśnieniem od 1 MPa do 6 MPa, w obecności katalizatorów heterogenicznych [6] . Wyniki uzyskane podczas procesu reformowania mniejszych związków organicznych, jak etanol, przedstawiane w pracach Tokareva i in., nie wskazały na równie korzystne efekty z punktu widzenia konsumpcji energii [30] . Wyniki modelowych doświadczeń Tokareva i in. nad procesem reformingu dowodzą możliwości uzyskania zadowalającego stopnia konwersji alkoholu, jednak niska temperatura sprzyja formowaniu się metanu, zamiast wodoru [30] oraz nadmiernemu tworzeniu się osadów [14] .
Według Tokareva i in. niskotemperaturowy charakter procesu reformingu etanolu w fazie wodnej, ze względu na uprzywilejowany kierunek egzotermicznej reakcji konwersji tlenku węgla II z parą wodną, pozwala przewidzieć, że w niższej temperaturze preferowanym produktem generowanym obok wodoru będzie tlenek węgla IV.
Reforming związków hydroksylowych w wodnej fazie jest oceniany jako metoda otrzymywania wodoru, która mogłaby znaleźć zastosowanie w produkcji syntetycznych węglowodorów [30] . Węglowodory syntetyczne są pozbawione siarkowych zanieczyszczeń, dzięki czemu mogą być bezpośrednio wykorzystywane jako komponenty paliw silnikowych, a w przyszłości posłużyć jako czynnik zasilający układy paliwowe na bazie ogniw. Proces jest obiecujący pod względem termodynamicznym [33] przede wszystkim ze względu na niską konsumpcję energii. Usprawnienia wymaga ograniczenie reakcji metanizacji na rzecz podnoszenia wydajności wodoru oraz kontrola ilości tworzących się osadów stałych.
Suchy reforming
W procesie tzw. suchego reformingu etanolu, jako czynnik utleniający, zamiast wody w stanie ciekłym lub gazowym, może zostać wykorzystany ditlenek węgla.
kJ mol (16) Zgodnie z przedstawioną reakcją (16), z jednego mola etanolu stechiometrycznie można uzyskać 3 mole wodoru. Jednak ditlenek węgla charakteryzuje się znacznie niższą reaktywnością niż woda, dlatego w procesie suchego reformingu bardziej istotna jest rola katalizatorów. W praktyce zdolność do dekompozycji etanolu pod wpływem biernego chemicznie ditlenku węgla, zależy w dużym stopniu od aktywności użytych materiałów katalitycznych. Im wyższa jest ich aktywność, tym wyższy stopień konwersji etanolu.
Badania Wanga i in. [31] uwidaczniają, że efekt obniżonego ciśnienia, który poprawia wydajność reakcji w kierunku wodoru, można uzyskać poprzez rozcieńczenie reagentów gazem obojętnym. Obecność gazu inertnego wpływa na obniżenie ciśnień parcjalnych składników reagującej mieszaniny. Wzrost ciśnienia powoduje zmianę kierunku reakcji i zwiększoną produkcję CH 4, kosztem CO i H2. Uzyskanie wyższej wydajności wodoru jest możliwe także przez podniesienie temperatury. Wanga i in. dowodzą, że w temperaturze powyżej 873 K uzysk wodoru jest o ponad 50% większy, niż w temperaturze nie przekraczającej tego poziomu. Uzysk wodoru można także kontrolować poprzez dobór optymalnego stosunku molowego reagentów. Zwiększając udział molowy dwutlenku węgla w stosunku do etanolu, zmniejsza się produkcję wodoru w sposób mniej lub bardziej drastyczny w zależności od pozostałych warunków procesu. Nadmiar CO2 po przekroczeniu pewnego, optymalnego poziomu, powoduje, że nie może on w całości ulec konwersji do CO. Zwiększona ilość CO2 wpływa jednak na ograniczenie ilości tworzących się osadów dezaktywujących materiały katalityczne wykorzystywane w procesie.
Podobnie, jak w przypadku reformingu parowego, trudnością badawczą i procesową jest konieczność równoległego kontrolowania wielu wzajemnie powiązanych i zależnych od siebie, parametrów. Niewątpliwie w procesie suchego reformingu na uwagę zasługuje koncepcja zagospodarowania odpadowego gazu cieplarnianego jako surowca do produkcji wodoru.
Częściowe utlenianie
Najbardziej typowym czynnikiem utleniającym jest tlen cząsteczkowy, którego nie można pominąć omawiając techniki otrzymywania wodoru z etanolu. Reakcja etanolu z tlenem charakteryzuje się znacznie niższą konsumpcją energii niż omówione wcześniej procesy reformowania w środowisku dwutlenku węgla lub wody. Potencjał utleniający tlenu jest znacząco wyższy niż wcześniej wspomnianych utleniaczy. Wysoka aktywność tlenu sprawia, że proces parcjalnego utleniania etanolu tlenem zawartym w powietrzu, przebiegający wg reakcji (17) , mógłby być prowadzony w dużo niższej temperaturze, niż typowy reforming parowy, suchy, czy nawet reforming w fazie wodnej.
kJ mol (17) Problemem może być, jednak, skuteczne kontrolowanie gwałtownych procesów utleniania pod wpływem cząsteczkowego tlenu. W przytoczonym artykule [1] Z. Al-Hamamre i in. zauważa, że limitowanie zawartości tlenu powoduje ukierunkowanie reakcji częściowego utleniania alkoholu etylowego w stronę aldehydu octowego, zamiast w kierunku wodoru. Zwiększanie zawartości tlenu powoduje, że sterowanie procesem wykorzystującym reakcje utleniania z zastosowaniem tak silnego czynnika, jakim jest tlen w skali większej niż laboratoryjna, generuje wiele problemów związanych z bezpieczeństwem pracy instalacji. Prace badawcze prowadzone nad kinetyką procesu, doborem optymalnych warunków i katalizatorów, które umożli-wiłyby konwersję w kierunku wodoru, stanowią od dawna poważne wyzwanie dla naukowców. Znane od lat trudności związane z kontrolowaniem kinetyki procesów redox zachodzących pod wpływem cząsteczkowego tlenu oraz z zapewnieniem bezpiecznych warunków pracy powodują, że działania dotyczące optymalizacji metody otrzymywania wodoru z etanolu w skali szerszej niż laboratoryjna, skierowane są obecnie na inne obszary niż częściowe utlenianie.
Reforming plazmowy
Technologie plazmowe, ze względu na ekstremalne warunki, wykorzystywane są do destrukcji związków chemicznych i znajdują zastosowanie przede wszystkim w procesach utylizacji szkodliwych substancji chemicznych. Czysty gaz syntezowy wytwarzany w takich warunkach z etanolu, mógłby znaleźć zastosowanie w produkcji syntetycznych paliw ciekłych lub produktów syntezy organicznej [21] , albo jako czynnik do bezpośredniego zasilania ogniw paliwowych. Plazma wytwarzana jest w łuku elektrycznym tworzącym się w specjalnych reaktorach, w zjonizowanym obszarze pomiędzy elektrodami, a energia niezbędna do wytworzenia plazmy w procesie reformingu plazmowego, pozyskiwana jest podczas wyładowań elektrycznych.
Etanol zostaje w takich warunkach poddany jonizacji i przechodzi do stanu wzbudzonego, czyli w stan plazmy. W laboratoryjnych warunkach wykorzystuje się reaktory generujące plazmę niskotemperaturową [28] . W plazmie obecne są zarówno wolne elektrony, jak i silnie reaktywne, bardzo wysoko naładowane cząstki które poruszają się pod wpływem działania sił elektromagnetycznych.
Proces plazmowego reformingu nie wymaga obecności katalizatorów, które w tak drastycznych warunkach, uległyby prawdopodobnie całkowitej destrukcji. Zaletę stanowi szybkość inicjowania procesu rozkładu etanolu i produkcji wodoru, nieosiągalna w żadnym z pozostałych, przytaczanych procesów. Warunki panujące podczas reformingu plazmowego oraz obecność licznych, bardzo aktywnych chemicznie indywiduów prowadzi do generowania wielu różnorodnych produktów bez możliwości sterowania procesem i poprawy selektywności [32] . W wyniku zachodzących, całkowicie nie selektywnych reakcji powstają wyłącznie produkty gazowe, a otrzymany w ten sposób wodór jest rezultatem przypadkowo zachodzących reakcji, podczas zderzeń molekuł znajdujących się w silnie wzbudzonym stanie.
Ograniczona możliwość kontroli i świadomego wpływania na rezultaty osiągane podczas reakcji zachodzących w procesie plazmowego reformingu stanowią trudność w szerszym rozpowszechnieniu tej techniki. O przełomie w wykorzystaniu technologii plazmowych do wytwarzania wodoru mogłoby zdecydować opracowanie energooszczędnych systemów generowania plazmy.
Podsumowanie
Typowy proces odwodornienia ma charakter endotermiczny, wymaga więc dostarczenia energii, co wiąże się zwykle z wykorzystaniem paliw kopalnych i nie wpisuje się w istotę kryteriów zrównoważonego rozwoju, ani środowiskową politykę UE. Metody biochemiczne, charakteryzują się zazwyczaj niewielkim zapotrzebowaniem energetycznym i wymagają łagodnych warunków procesowych. Do ich przeprowadzenia wystarcza często energia pozyskiwana z naturalnego otoczenia zewnętrznego, podczas gdy metody termiczne wymagają zapewnienia dostaw znacząco wyższych porcji energii. Zazwyczaj jednak, mniej energochłonne, niskotemperaturowe metody, charakteryzują się niższą wydajnością wodoru. Termodynamicznie, w temperaturze niższej preferowanym kierunkiem procesu jest metanizacja, dlatego biochemiczne metody rozkładu etanolu prowadzą głównie do otrzymania biogazu zawierającego znikome ilości wodoru. Obecnie na osiągnięcie lepszego stopnia przereagowania etanolu i większego uzysku wodoru, pozwala wykorzystanie wysokotemperaturowych metod konwersji.
Procesy przebiegające w wysokiej temperaturze charakteryzują się nadmierną energochłonnością, a to stanowi ekonomiczną przeszkodę w ich komercjalizacji. Wyzwaniem badawczym jest zatem opracowanie odpornych na dezaktywację i niedrogich katalizatorów, które będą w stanie skutecznie obniżyć reżimy temperaturowe procesów. Opracowanie optymalnych warunków, umożliwiających wdrożenie termicznej konwersji etanolu w kierunku wodoru do praktyki przemysłowej, wymaga równoczesnego kontrolowania licznych parametrów, co jest od wielu lat przedmiotem szeroko zakrojonych badań.
Wydaje się, że wśród omówionych sposobów pozyskiwania wodoru z etanolu procesem, któremu przypisuje się obecnie największe szanse na powiększenie skali, jest reforming parowy. Proces reformingu parowego węglowodorów jest technologią znaną i od lat wykorzystywaną w przemyśle rafineryjnym do produkcji wodoru na drodze konwersji konwencjonalnych paliw płynnych. W przeszłości wodór produkowany był głównie jako uboczny produkt reformingu średnich i ciężkich destylatów benzyn. Obecnie na dużą skalę pozyskuje się go z metanu w instalacji celowo działającej w reżimie nastawionym na maksymalny uzysk wodoru. W dobie realizacji koncepcji zrównoważonego rozwoju nie można wykluczyć zastąpienia metanu etanolem w niedalekiej przyszłości, dlatego mimo licznych opracowań dotyczących pozyskiwania wodoru z etanolu, wydaje się niezbędne podejmowanie dalszych wysiłków zmierzających do ograniczenia zewnętrznych nakładów energii generowanej z wykorzystaniem surowców niekonwencjonalnych i opracowania innowacyjnych technik możliwych do zastosowania na szeroką skalę.
